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nverfahren zur Stabillaierung von ohlorhaltlgen Polymerieaten 
und Mittal zur DurchfUhrung dieaea Verfahrena" 



Untar dam Binfluee von Warme und *leht erieiden halogenhaltige 
Polymarlaata, inaoeeondere ohlorhaltige PoXymarisata wi. Po- 
ly. Inylohlor id , Polyvtnylidenohlorid und dergl. Zara^sungan. 
dia aloh maiat duroh Verfarbung and duroh Varaohl.ohf rung 
dar meohanlaohen Bigeneohaften daa polymeren Material* be- 
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nterkfaar maohen. Insbesondere die zur Verarbeitung nBtigen | . 

hohen Temperaturen bis ttber 200°0, Sonnenbestrahlung und 
Witterungeeinfluese machen eine Stabilisierung der ohlor- 
haltlgen Polymer isat a erf orderlioh. 

Neb en Organozinnverbindungen, Bstern der phoephorigen 
Saure, Epoxydverbindungen, organiecben stickstoffnaltigen 
Basen und den Self en dee Cadmiums , Bariums , Strontiums, 
Ctfteiums, Sinks, Lithiums und Natriums warden insbe- 
sondere Bleiverbindunt-en ala Stabilisatoren fur diesen 
3weok verwendet. Die wichtigeten Bleistabilieatoren sind 
neutrals und basis one Bleistearate, basische Bleisulfate, 
basisobe Bleisulfite, Bleiwelss, Bleisulf ateilikate oder 
Mieohungen aus diesen Produkten. Die bobe thermostabili- 
sierende Wirkung, die fur viele Yerwendungazwecke gunstl^en 
dielektrischen Eigenschaf tan und die geringen Gestehungs- 
kosten sind besondere Morkmale der Bleistabilisatoren. 

Die Binsatzmoglichkeiten dieser Bleiverbindungen werden jedooh 
duroh den Urns t and, dafl die herkiSmmlichen bleistabilisatoren 
pulverfOrmig sind, erheblich eingeschrankt. Die Giftigkeit der 
Bleiverbindungen kommt durch das Stauben der pulverf ormigen Ma- 
terialien besonders zur Wirkung. DarUber hinaus "trUben oder pig- 
i mentieren sie das polymere Material mehr oder minder stark; fUr 
! transparent e Oder glaeklare Gegenatande konnen daher Bleistabili- 
satoren blsber nioht verwendat werden. Ihre Wirksamkeit in ver- 
sohiedenen Polymer isaten z.B. in Bmulsi.nspolyvinylchl-orid, ist 
nur maSig; mit herkammlichen Bleistabilisatoren behandeltes 
• Bmuleicnspolyvinylchlorid neigt so scbon nach kurzer tbermischer 
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Bahandlung aum Tergilban. Ea wurde daher veraucht, Blei~ . 
atabilieatoren harzuatellen, welobe die Vararbaitung der 
halogeahaltigen, Polymeria te . inabeaondere ohlorhaltigen . ■ 
V iny lp o lymer i a at a zu tranaparentem und glaaklarem Material 
gaatatten und welche in alien Polymeriaaten dieaer Art alao 
z.B. auch in EmulBionapolyviaylchlorid voll wirkaam Bind. Nach 
WJglichkeit aollte auch die da fahr von Bieivergiftungen, welohe 
den herkOmmlichen pulverf brmigen *>leiatabiliaatoren beaondera 
arhaftet , auage&chaltet werden. 

Dabei wurde uberra. chenderweiae gefunden, dafl die Nachteile der 
bekan-vten Verfahren einf acherweiae dadurch vermieden warden 
konnen, daS Bieiaaifen von vorzugaweiae verzweigten-Karbonaauren 
mit mindeatena einem quarternaren Kohlenatof f atom in die, daB ha- 
logenhaltige . Polymeriaat enthaltenda Oder dyraue beatehende Maaae 
einverleibt werden. Solche Karbonaauren mit quarternaren Kohlen - 
at of fat omen ergeben paatoae, in organiachen Loaungamitteln lba- 
liche Bieiaaifen, welche gegenUber den biaher bekannten Typen 
uberlegene Eigenachaf ten aufweiaen. Ohne Mitverwendung. anderer 
Stabiliaatoren haben dieaa Bleiaeifen auch im Emulaionapolyvinyl- 
chlorid vollkommene, dauerhafte Tranaparenz zur Polge und neigen 
hbohatena nach langer Hitzebehandlung zum Vergilben. Bel der Ve* 
wendung in ouapenaio.apolyvinylehlor iu erhalt man nach. der Ver- 
arbeitung entaprechende vollkommen tranap rente Produkte, walche 
biav.eilen erat bei n chtraglicher. Hit zebehandlung iangaam ein- 
trUben. Dieaa Uberlegenhe it ist aowohl bei der weichmacherfreien 
; ala auch bei der we ichmacherhaltigen Verarbeitung von Polyvinyl- 

halogeniden "re go ben. • 
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Welter wurde tibarrasohenderweise gefunden, daB ein bssonders 
gttns tiger Stabilisierungseff ekt lm Sinne einer Xangzeitsta- 
bilisierung dann erzielt wird, wenn neben den fllissigen Blei- 
self en auf der Grundlage von Karbons&uren mit quart ernar em 
Kohlens toff atom fliissige Cadmium- f Barium-, Strontium-, Cal- 
cium- Oder Zinkseif en dem halogenhaltigen Polymerieat zuge- 
setzt werden. In Suspensionspolyvinylchlorid verwendet, erge- 
ben diese St abilis at or enkombinat ionen vollkommene Transparent , 
die auch bei langer thermi sober Behandlung erhalten bleibt ♦ 
Derartige Ergebnisse war en nicbt zu erwarten, da bekanntlich 
reine Cal c iums e if en f als Stabilisatoren all e in verwendet 9 
nur eine eelir scixwache Ihermostabilitat , reine Z inks e if en 
nacfa kurzer tbermiscber Belastung eine Verschwarzung, reine 
Cadmiumseif en zwar eine gute Anf angsf arbe, aber keine Lang- 
zeitstabiliaierung und reine Bariumseif en eine schleehte 
Anfangsfarbe des polymeren Materials bewirken. Terwendet man 
atoer kleinere Mengen flussi^er Cadmium-, Barium-, Strontium-, 
Calcium- Oder Zinkseif en zusammen mit den erf indungsgem&Ben 
f lUssigen Bleiseif en als Stabilisatoren, so erhalt man in alien 
Pallen eln polymer es Material mit vollkou-mener Transparenz, 
guter Anfangsfarbe und guter Dauerhitzestabilitfit , was mit 
keiner der zuletzt genannten Stabilisierungskomponente allein 
erreichbar ist» Als Sauren ftlr die Herstellung pastoser, in or- * 
ganischen lb sungs mix t e In IBslicher Cadmium- , Bariu -, Strontium-, 
Calcium- und Zinkseif en sind ebenfalls Karbonsauren mit einem 
oder mehreren quarternaren Koblenstof fat omen, unges&ttigte Kar- 
bonsauren wie Olsaure, cycloalif atische Karbonsauren wie Baphthen- 
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. '• BtoJxe , versw.lgte alifatiaohe Karbonaauxen obne quarterna- 
rem Kohlenat off atom wle 2-Xtbylbexanaaure oder Alkylpnenole 
geeignet • 

Im allgemelnen genllgen Stabilieatorzuaatae In Mangen von 
0,1 bia 10,0, vorzugaweiae etwa 0,2 bia 5,0 Gew.*, ' bezogen 
auf daa halogenhaltige Polymeriaat . 

Ala Stabiliaatoren warden vor allem paatoa-flliaaige Zube- 
reitungen verwendet, in weloben dar Bleiaeif enantail mlndaatana 
40. vorzugaweiee' aber mebr ala 50 Mr'.* bezogen auf den Geeamteeifez 
anteil ausmaoht . 

Yerglichen mit den biaher tiblichen Bleiatabiliaatoren bieten 
die erfinduneagemasaen Stabiliaatoren zueatzlich weitere 
Yorteilei 

Keine lendenz zur Ausbildung von Belttgen an Kalandern, KUhl- 
und Pragewalzen, Sprit zkbpf en, Dttaen oder Kalibriervorrich- 

tungen« 

Besaere Liohtatabiliaierung ala mit den me is ten der berkomm- 
( lichen Bleiatabiliaatoren. 

Ksine Veranderung dar rbeclogischen Bigenaobaf ten in Plaatiaolen. 
Keine Erbohung der e.lektrieoben leitf ahigkelt in Elektroiaolier- 
masaen. Im Gegeneatz zu Bleiaeif en, welehe duroh doppelte Um- 
aetzung hergeatellt werden and Beste anorganiaober Blektro- 
lyte entbalten, aind die erf indungagemaflen Stabiliaatoren elektro- j 

' ' „ - • * .." ■ i 
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Htm synergetieefae Wirkung oriaehen den Bleiaeifen auf der 
Grundlage von Karbonaauren mit quartern&ren Kohlenatof f- 
atomen einerseita und den in organiachen Loaungamitteln 
lttallehen Cadmium- f Barium-, Strontium-, Calcium- und Zink- 
aeifen andereraeits verleiht dan Polyvinylhalogeniden gute 
Anfangafarbe und Dauerhitzestabilit&t aowie vollkommene, 
dauerhafte Transparent. Biases Ergebnia laJSt aich aua den 
Eigenaohaften der einzelnen Beatandteile niclit erw^rten. Den 
mxt indungagem&flen Stabilisatoren k8nnen f lUsaige Epoxydver- 
bittdungen und Ester der phoaphorigen S&ure zugesetzt warden, 
aowie andere Ubliche, an aioh bekannte Zueatze* 

Beiapiel 1 

158 g 2,2-Bimethylheptanaaure (1 Mol), 50 g Heacylenglykol 
und 50 g laakbenzin werden in einem geschloasenen Gefass 
mit Btthrwerk, RUckf lusakUhler, und Wasserabscheider auf etwa 
80°0 erhitzt und mit 111,6 g Bleiglatte (0,5 Mol) veraetzt. 
3a wird waiter auf geheizt und aolange gerlihrt, bia sich die 
Bleiglatte gelSst hat und 9 ml Waaser abgeaohieden sind. Ea. 
wird auf etwa 60°C gekUhlt und von geringf Ugigen Verunrei- 
nigun&en abf iltriert . 

Daa Reaktionaprodukt iat eine hellgelbe LSaung yon Blei-2,2- 
dimethylheptanat mit einem theoretischen ^leigehalt von 
28,7J*| gef undent 28,5 
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Belaplel 2 



186 g 2-Methyl-2-propylheptanaaure (1 Mol) werd.en mit 50 g 
Hexylenglykol, 50 g Lackbenzin und 111,6 g Bleiglfitte (0,5 MoD 
wie in Beiapiel 1 behandelt. 

Daa Heaktionaprodukt iat eine hellgelbe Lbsung von Biei-2-methyl. 
2-propylheptanat mlt einem theoretischen Bleigehalt von 26,6 jtf 
gefundan 26,3 J*. 

Beiapiel 3 

186 g 2-Methyl-2-propylheptaneaur. (1 Mol) warden mit 50 g 
Hexylenglykol. 50 g Lackbenzin und 64,2 g Cadmiumoxyd (0.5 Mol) 
wie in Beiapiel 1 behandelt. 

Daa Beaktionaprodukt iat *ine hellgelbe LSaung von Oadmium-2- 
methyl-2- P ropylneptanat mit einem theoretiaohen Cadmiumgehalt 
von 16,4 fl| gefunden 16,3 5*. 

186 g 2-Methyl-2-propylheptaneaure (1 Mol), 50 g Hexylenglykol 
und 50 & Lackbenzin werden in einem geaohloaaenen Oeflt-a 
nit Waeeerabaoheider, HttokflueakUhler und Buhrer auf etwa 
8O°0 erwarmt und naoheiaander mit 7,4 g Weiaakalkhydrat 
(0,1 Mol) und 89,3 g Bleiglatf (0.4 Mol) vereetzt. Be 
wird aufgeheizt, bla eion die Bl.iglatte und daa Weiaakalk- 
hydrat gelbat haben und 10,8 ml Waaaer abgeaohieden aind. 
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Geringfiigige Verunreinlgungen warden duroh Filtration 
j entfernt* Baa Reafctionaprodukt ist eine hellgelbe LSaung 
' der Blei- und Caloiumaeif en der 2-Methyl-2-propy:Uieptan- 

aSure im verwendeten Molverh&ltnia . 

Iheoretiachar Gehalt an Bleit 22,3 $t gefunden 22,0 
Theoretiacher Gehalt jji Calciuini 1 ,07 #| gefundent 0 f 9 

BeiBpial 5 

72 g 2 , 2-3>imethyl-3 , 3-dimethylbutanaftur e (0,5 Mol) , 86 g 
2-Methyl-2-propylhexanaaure (0,5 M 0 D , 75 g Benzylalkohol 
und 75 g Bckbenzin werden auf etwa 80 °0 erwarmt und dann 
nachalnander mit 31,5 g Bar ium-8-Hyd r at (0,1 Mol) und 
89,3 g Bleiglatte (0,4 Mol) veraetzt. tJbar einan mit RUck- 
flua-kUhler versehenen Waaserabscheider werden unter RUhren 
25,2 ml Waaaer abgeachieden* Nacb Abklihlen auf 60°C wird von 
geringfUgigen Verunreinlgungen abf iltriert « Ala Reaktiona- 
; produkt ent8teht eine hellgelbe Lbsung mit einem theore- 
tiachan Bleigehalt von 20,5 # (gefunden 20,2 #) und einem 
theoretischen Barium^ehalt von 3,4 # (gefunden 3,3 96)* 

I Beiapiel 6 j 

In einem geachloasenen Kolben mit RUhrer, RUckf lusskUhler 

und Waaaerabacheider werden 55 g Olsaure einer Verse if ungazahl 

von 204 (0,2 Mol), 107 g Naphthena&ure einer Verseif ungszahl : 

von 158 (0,3 Mol) , 93 g 2-Methyl-2-propylheptansaure <0,5 Mol), 

40 g Hexylenglykol und 120 g Lackbenzin auf etv.a 80°0 erwarmt 

- 9 — 
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und ait 157,3 3 8jffiunt-8-Sydra* (q»5 Hoi) veraetzt. Is 
- wird waiter aufgehalst, bit 90 .ml Yaaeer abgeaohiaden Bind. 
Qegen *nde der B'aaktion wird die 3emperatur auf 140°0 ga- 
ateigert. laoh Abktlhlen auf 120°0 warden 30 g Xthylenglyr 
kolmoncathy lather eingerUhrt. Zuletat warden gerlngfUgige 
Terunreinigungen duroh filtration entfemt. Daa BeaJstiona- 
produkt, aina braune, yiekoae Lttsung der Bar iummieohaeif an 
der verwendeten KarbonBfturen, bat ainen theoretiechen Ba- 
riumgehalt von 13,3*1 gefundeni 13,0 

« 

Hit dan erfindungegemafl hergeetellten Yerbindungen warden 
zur PrUfung der atabilieierungwirkung Hitaeteata mit ainar 
Miaohting aua 

100 aewiohtotei^en Polyriaylohlor id 
43 aewiphtateilen Diiaoootylphthalat 
0,3 Oewlontatellen Walrat 

und weohaelnden Qewiohtateilen Btabilieator 

durchgefuhrt. Dieae Miaohungen wurden bei 175 0 5 Minuten 
lang zu Folien gewalzt, von denen Proben in einem Ualauf- 
trockenachrank einer lemperatur von 180°0 auageaetat und 
I 1 auf end beobaohtet wurden. Die Stabiliaierung wurda duroh 
Verfolgung der zeitliohen Zunahme der Jarbvertiefung der 
Proben begutaobtet. Ala Stabilieierungazelt wurda Jeweila 
die Zeit featgehalten, naoh weloher die erate Veriarbung 
der Probe erkeisnbar iat, vom Binlegen in den Trookenaoarank 
an gerechnet* Sine Stabiliaierungasseit von 0 Minuteri .beaagt 

« ■ 
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deitgamafi, dafi die Foils aohon wahrend des Walzvor- 
gangea varfarbt. 

Blnige fUr die erfindungagemfiaen Stabilieatoren spezifieche 
Stabilialarungswer t e sseigt folgende Uberaichti 
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Bine Synergic liegt a«nn ror, wenn die gemeinsame Varwendung 
mehrerer Produkte eine beeaore Wirkung ergibt 9 ala sicjfr a44'i- 
iiv aua der Wirkung der einiselnen Beatandteile erwartan IftBt • 
Die aynergetieche Yerbaeaerung kann prozentual erfaaat Warden* 
Bai Versuoh II z.B. ergibt die Stabiliaierung mit O f 2 ^ 
Qddmiumseif e gem&3 Beiapiel 3 eine Stabilisierungazeit von 15 
Minuten und die Stabiliaierung mit 1 ,8 # Blaiaoif e . gamttS Bai- 
spiel 2 eine Stabiliaierungezeit von 5 Minuten- Additiv 
arraohnet aich daraus eine theoretische Stabiliaierungaseit 
von 20 Minuten fttr die gemeinsame Verwendung von 0*2 J< Cad- 
miumaeife und 1,8 £ Bleiseife. Die tata&chliche Stabilisie- 
rungazeit betrftgt aber 55 Minuten, was einer Varbeaeeruxig 
um 35 Minuten Oder 175 # entsprlcht. Beispiel V zeigt die 
ttberlegenheit der Bleiseifen auf der Grundlage von Karbon- 
sfturen mit quarternferen Kohlenstoff at omen gegentlber dam 
herkSmmliohen Bleistearat im Emulai nepolyvinylchlorid. 
W&hrend die mit 1,8 ^ einbaaischem Bleistearat stabiliaierte , 
trtibe Polie aohon nach 15 Minuten zu vergxlben beginnt , 
atabilieiert die erf indungsgemaue Bleiseife daa Material 
etwa die dreifache Zeit bei vollkomxuener Tranaparenz. 
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1, Yerf&hrea «ii»-< ttaillialexua* *i>ii : teii*«anil*lt±gan • , 

ajlpolymeriaaleii wit y<^lnyi<^^«» Polyviaylideaoiao- 
rid and Awgi.gj tore* Zugaba *<m ; ^§e^a.a_£#n ^leiya**; 
bladuagea, d^u*bh^gefca$^e±6a^ 

»J*iB«if en kaxboaBtturan ml* iijE^«|a-fc«n» •^n«m ^uwp^,^- 
naxea XofalenBteff atom und Oid^u^#.|«ii^^ flt«*n*«^»-» 
Oaloium- oder aiakaeixea iaabeaoadere von atlurea gleioaer 
Art verweade* vexdea, . 

2, Vexfabxea gamafl Patentanapxuoa 1, daduxoa gefceaaaeioa- 
nat, daS die Stabilleatoren in Mengen von 0,1 bie 1Q,0 uad 
vorzugaweiae voa 0,1 bio 5 Gew.* beaogea auf daa halogea- 
baltige Polymerlaat vexweridet warden. 

3, Stabiliaiexungamittel aur DurohfUnrung dea Verfahrena 
gemafl Patentanapruoh 1 odar 2, daduroh geltenaaeioaaet, dafl 
dieaelben in orgaaieohea Ittauaga nit tain loaliohe Blei- 
seifen inabeaondere veraweigter Xaxbonsauxea mit eiaea Oder 
mahreren quart ernax an t ohlenato* f at omen uad vasaugaweiae 
ia organiaohea lOaungamittela iaaiiohe OadmiUfflr., Ba^u*-, 

atrontium-, Calcium- Oder Zinkseifea antbaltea. 
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4 # Statoiliaierungemittel gemiifl einem der vorhergehenden 

Jpat entaneprUche » daduroh gekennaelchnet 9 daS die den Sel- 

tmn augrundeliegenden mindeatene ein quarternSrea Xohlenatof f- 

atom aufweieenden KarbonaSuren 6 bio 22, und vorzug8weiee 

9 tola 11 Xohlenetoffatome aufwelaen. 

5 # Stabiliaierungamittel gemafl einem der Trorher^ehenden 
?at entansprttohe f dadurch gekennzeichnet , daS ale Cadmium-, 
Barium-, Strontium-, Calcium- oder Zinkeeifen eolche ent- 
halten sind, welche von Xarbone&uren mit mindeatene einem 
quart ern&r en Kohlenatof f atom entweder allein oder von einem 
aemlsch mit anderen S^uren, inabesondere ungesattigten a~Li- 
Xatiaehen Karbonaauren, oyoloalif atischen Karbonaauren, ve*- 
nweigten alif atiaohen Karbonaauren oder Alkylpfaenolen abstam- 
aenr 

6. StaMliaierunganiittel gemMS einem der vorhergenenden 
? jtentanepxilche , dadurch gekennzeichnet , da3 die Bleiaeife 
mindeatene 40, vorzugaweise mehr ala 50 Gew.# der geaaraten 
5t afeili eat or enkombinat ion auamaoht. 
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